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Verfahren zur Herstellung von Polyoxibutylenpolyoxialkylenglykolen mit enger Molekulargewichtsverteilung 
und vermindertem Gehalt an oligomeren cyclischen Ethern 

Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von Polyo- 
xibutylenpolyoxialkylenglykolen durch Copolymerisation 
von Tetrahydrofuran mit einem 1,2-Alkylenoxid in Gegen- 
wart von Verbindungen mrt reaktivem Wasserstoff, wobei 
die Polymerisation an einem Bleicherde- oder Zeolith-Kata- 
lysator durchgefuhrt wird, bei dem man das 1,2-Alkylenoxtd 
dem Reaktionsgemisch so zuleitet daB die Konzentration 
des 1,2-AIkylenoxids im Reaktionsgemisch wahrend der 
Polymerisation unter 2 Gew.-%gehaltenwird. 
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PfltentansorQche Verunreinigungen der Polymerisate, da sie merles Ma- 

Patentansprucne vc^ ^s^* un<J die QuaMt der aus den p 0 i yn , er en 

1 Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung Glykolen hergestellten ^dpolymerisate ver^dern. 

Ut^b^leVlyoxiaUcylenglykolen dun* So setzt das 

Conolvmerisation von Tetrahydrofuran mit 1,2-Al- 5 aus den Copolymeren 

SSden toGegenwart von Verbindungen mit ab. Die Oligomeren konnen an der Obe flache der Fe - 

rSm W^sse^off, wobei die Polymerisation tigprodukteausschwitzen oder yon Ws™gsmrt elnher- 

Inrinem BHcnerde-oder Zeohth-Katalysator ausgelost werden. wodurch die Formstabihtat der 

dtchSuhrt wird und wobei man gegebenenfalls Fonricorper beeintrachtigt wird Zu direr Vennmde- 

^.Sl —e Copolymere to 

der^olSr^^^ is einer aufwendigen DepolymensaaUon " Gegenwart 

^rf2en nach Anspruchl. dadurch gekenn- 2 o sator einen besonders ^nUno«^i 

5 VeXen na* Anspruch 1, dadurch gekenn- Anted an oligomeren cyclischenEthern, der immernoch 
zeichnet. daB die (^polymerisation bei einer Reak- bei 5 bis 6 Gew.-% begt 

l=nnr^ 30 n^aS^ 

fSSS „5, Anspruchl, dadurch gekenn- terdemkatdytiscfcenEinflu^ 
zeichXdaB man £s Verbindung mit relktivem fat der US-PS 42 28 iZ72 !zu entnehmea Er «ehtd,eV^- 
w,^!rt«ffWa«Pr verwendet wendung von Bleicherden nut einem bestimmten spezi- 

TT^SZSSl. dadurch gekenn- 35 fischen Porenvolumen, einer definierten Kaudysator- 
zeictefdS Zn *33fe*«g mit refkuvem oberflache und eine^fmierter, ^re^ta-ser 
Wasserstoff eineCarbonsaureverwendet vor. Nach diesem Verf ah™ * olle 

8. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- besserter Farbzahl bei er 5 ahte ^/S^3 t 
zeichnet, daB man einen Bleicherde/Zeolith-Kata- «*t» d ^ Wh /^ w W ^S tlSSS 
lysator mit einem Wassergehalt von unter 40 ^^^^^^^^X^JIZ 
n \ Opw -% verwendet. 15) filr die Anwendung der Copolymeren zur Herstel- 

0.5 Gew.-W verwenaet. lung von Po lyurethanen, andie hoheremechamsche An- 

Beschreibung spruche gesteUt werden, zu hoch. Bekanndich hefern 

6 aUe Verfahren zur Copolymerisation von Alkylenoxiden 

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur diskonti- 45 mit Tetrahydrofuran in Gegen^wart von Bleicherden 
nm P e£e ^ HerSSg von Polyoxibutylenpolyoxialky- hochmolekulare Oopolymere mit ends^digen Hydro- 
fengykolendurchCopolymerisadonvonTetrah^ xylgruppen, die stets durch 
ran 8 mit U-Alkylenoxiden an Bleicherdekatalysatoren, hohen ,Gehalt an macrocychschen 
bei dem man Copolymere mit besonders enger Moleku- droxylgruppen verunreinigt and. D««d b jurden auch 
liewichtsverteilung und mit einem geringen Gehalt 50 VorscWage gemacht, die 

an verunreinigenden oligomeren cyclischen Ethern er- Extrakton mit Kohlenwasserstoffen , Wasser oder flber 
halt kritischen Gasen (US-Patentschnften 4500705, 

In der GB-PS 8 54 958 wird ein Verfahren zur Copo- 4251 654und43 06 058)zuenUernen. 
lymerisation von Tetrahydrofuran und Alkylenoxiden ^^^^^^^SSS^ 
beschrieben,beidemmandiePolymerisationinGegen- 55 fcmensatton von Alkyta. ?^ fa 7 d n ^3~S 
wart von Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff und beschneben be, ■ dem £* der Arf all u '^s^en ohgo- 
an Bleicherde-Katalvsatoren durchfuhrt Bei diesem meren Ethern dadurch unter 2 Oew.-W zurucKorangen 
VerSen ^Se^Seb^produlte verhaltnismaBig laBt, daB man konunuierh^ 
SrMeSrm?dermolekularer Produkte an, die siertunddemimKrefagefuhrtenRe^Uonsgeimschwe- 
fibfrwiege^ eo niger als 30 Gew,o/o an l Frischzulairf aus Tetr^ydrofu- 

lenoolvoxialkylenglykole ist sehr breit Sie kann abhan- ist nachtedig, daB Polymensate entstehen, die erne brei 

glg P voS ?m.SnMolekulargewicht einen Heterogeni- te Molekul^ewichtsvert^ Jegtder 

ifitequotienten MJM„ von 3 bis 4 fur den Molekularge- Heterogemtatsquodent HUM, hier b e , Uber A k Polyu^ 
wichtsbereich 1000 bis 2000 annehmen (Mr - Ge- 65 thane oder auch Poly ester, die aus ^^.^^ 

wichtsmittelmolekulargewicht und M - Zahlenmittel- Copolyineren mit einem erh6^ den Anted an ^hoc^de- 

molekulareewichtl kularen Produkten hergestellt werden, sind fur yiele An- 

D^fmeSn cycKschen Ether sind unerwQnschte wendungsbereiche ungeeignet Durch Knstalhsations- 



36 06 479 

3 4 

vorgSnge und Separierung von Phasen im Fertigpro- thetische,zeoUthische Alumosylikat^wiederim Handel 

dukt (durch Trfibung und Opaleszens erkennbar) wird befindliche Katalysator KC-Perlkator® D 10, eignen 

dessen mechanisches Niveau herabgesetzt sich in der protonisierten Form als Katalysator. Bleich- 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Ver- erden oder auch synthetische Zeolithe kdnnen bedingt 

fahren zur Herstellung hochwertiger Copolymerer aus 5 durch ihre Herstellung wechselnde Wassermengen von 

Tetrahydrofuran und U-Alkylenoxiden zu finden, bei ca. 1 bis 7 Gew.-% enthalten. Durch Trocknen oberhalb 

dem die Bildung merklicher Mengen an oligomeren cy- von 100°C verlieren diese Katalysatoren das adsorbier- 

clischen Ethern vermieden wird und Copolymerisate te Wasser, nehmen es an der Luft aber wieder begierig 

mit einer engen Molekulargewichtsverteilung MJM a auf, da sie hygroskopisch sind. Fur die AusQbung des 

von 1,5 bis 2,8 fur Molekulargewichte zwischen 1000 10 erfindungsgemaBgen Verfahrens sind solche Bleicher- 

und 2000 erhalten werden. dekatalysatoren gut geeignet, deren Wassergehalt unter 

Dieses Ziel wurde dadurch erreicht, daB man Tetra- 0,5, vorzugsweise unter 0,1 Gew.-%, insbesondere unter 

hydrofuran mit U-Alkylenoxid in Gegenwart von Ver- 0,05 Gew.-% liegt Den nattirlichen Bleicherden. werden 

bindungen mit reaktivem Wasserstoff an einem als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren 

Bleicherde- oder Zeolith-Katalysator diskontinuierlich 15 gegenfiber den synthetischen Alumosilikaten der Vor- 

in der Weise polymerisiert, daB man das 1,2-AlkyIenoxid zug gegeben. 

dem Reaktionsgemisch so zuleitet, daB die Konzentra- Das erfindungsgemaBe Verfahren wird diskontinuier- 

tion des 1,2-Alkylenoxids im Reaktionsgemisch w&h- lich an festen Bleicherde- oder Zeolith-Katalysatoren 

rend der Polymerisation unter 2 Gew.-% gehalten wird. durchgefQhrt Damit das Gemisch aus Tetrahydrofuran, 

Als 1,2-Alkylenoxide kommen substituierte oder un- 20 1,2-Alkylenoxid und der Verbindung mit aktivem Was- 

substituierte Alkylenoxide in Betracht Als Substituen- serstoff intensiv miteinander in BerQhrung kommt, be- 

ten seienz.B.Iineare oder verzweigte Alkylgruppen mit wegt man entweder den Festkatalysator in den Aus- 

1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 2 C-Atomen, Phenylreste, gangskomponenten oder die Mischung der Reaktions- 

durch Alkyl- und/oder Alkoxygruppen mit 1 bis 2 C- ~komponenten im Verhaitnis zum statisch angeordneten 

Atomen oder Halogenatomen substituierte Phenylreste 25 Festkatalysator. 

oder Halogenatome, vorzugsweise Chloratome ge- Im ersten Fall verwendet man z. B. gertlhrte GefaBe, 

nannt Besonders geeignete 1,2-Alkylenoxide sind z. B. in denen der Katalysator suspendiert ist Im zweiten 

1,2-Butylenoxid, 23-Butylenoxid, Styroloxid, Epichlor- Falle verfahrt man beispielsweise so, daB man das Ge- 

hydrin und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-Propylen- misch der Reaktionskomponenten fiber den festange- 

oxid. Die 1,2-Alkyienoxide konnen einzeln oder in Form 30 ordneten Katalysator leitet Die zweite Verfahrensvari- 

von Mischungen, beispielsweise als ein Gemisch aus ante wird aus verschiedenen Grunden bevorzugt Sie 

Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxide verwendet werden. ermoglicht Z.B. eine saubere Temperaturfuhrung und 

Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff sind bei- die Gewinnung eines katalysatorfreien Reaktionsgemi- 

spielsweise Wasser, ein- und mehrwertige Alkohole, wie sches. 

Methanol, Ethanol, Propanol, Ethylenglykol, Butylen- 35 Um den Katalysator als im Reaktor festangeordneten 

glykol, Glyzerin, Neopentylglykol und Butandiol-1,4 so- Katalysator verwenden zu konnen, verfahrt man z. B. so, 

wie insbesondere Carbonsauren mit 1 bis 8 Kohlenstoff- daB man handelsQbliche wasserhaltige Bleicherde, z. B. 

atomen. Es konnen auch Polyetheralkohole und Poly- mit Bindemitteln, insbesondere Wasser verknetet und 

etherglykole, wie das Polytetramethylenetherglykol zu Formkdrpern verpreBt AnschlieBend entwassert 

(PTHF) als Verbindung mit aktivem Wasserstoff bei der 40 man die wasserhaltigen FormkSrper oberhalb 100° Q 

Copolymerisation verwendet werden. Die Verbindun- vorzugsweise bei Temperaturen von 150 bis 700° C bei 

gen mit reaktivem Wasserstoff werden in Mengen von Normaldruck oder bei vermindertem Druck, gegebe- 

0,5 bis 10 Mol%, bezogen auf das Tetrahydrofuran, ein- nenfalls in Gegenwart von unter den Reaktionsbedin- 

gesetzt Am einfachsten und am wirtschaftlichsten ge- gungen inerten Gasen, z. R Edelgasen, wie Helium oder 

staltet sich das Verfahren, wenn Wasser verwendet 45 Argon oder insbesondere Stickstoff. Der Wassergehalt 

wird. Wasser und mehrwertige Alkohole fuhren zur Bil- der Katalysatorformkorper liegt danach bei Werten un- 

dung von Polyetheralkoholen, die zwei- oder mehrfach- ter 0,5 Gew.-%. Man reduziert ihn vorzugsweise auf ei- 

funktional sein kdnnen. Da man beim Einsatz von Car- nen Wert unter 0,2 Gew.-%. Die BleicherdepreBlinge 

bonsSuren polymere Halbester erhalt, unterwirft man kdnnen z. B. die Form von Kugeln, Ringen, Zylindern 

die Estergruppen enthaltenden Copolymeren einer an 50 oder Tabletten aufweisen. Bei Verwendung von kugel- 

sich fiblichen Verseifung. Man verfahrt dabei z. B. so, formigen Bleicherdeformkorpern weisen die Kugeln im 

dafl man die Copolymerisate in Anwesenheit oder Ab- allgemeinen einen Durchmesser von 2 bis 15 mm, vor- 

wesenheit von inerten Losungsmitteln mit waBrigenAl- zugsweise von 3 bis 5 mm auf. Als zylinderformige 

kalihydroxiden erhitzt oder besser, z. B. nach Methoden, FormkSrper werden im allgemeinen Zylinder mit einer 

wie sie in der US-PS 24 99 725 oder in J. Am. Chem. Soa 55 Lange von 2 bis 15 mm und einem Durchmesser von 2 

70, 1842, beschrieben werden, unter der katalytischen bis 6 mm verwendet Nicht kugel- oder zylinderformige 

Wirkung eines Alkalialkohoies einer Umesterung mit FormkSrper weisen im allgemeinen ein Volumen auf, 

z.B. Methanol, unterwirft das den zylinderformigen FormkSrpern entspricht 

Die als Katalysatoren zu verwendenden Bleicherden Auch ring- oder sternchenformig verpreBte Formkor- 

werden z. B. in Ulimann's Enzyklopadie der technischen 60 per, die bei sehr groBer Oberflache einen geringen Strd- 

Chemie, 3.Auflage, Band IV, Seiten541 bis 545 be- mungswiderstand bieten, kOnnen mit Vorteil eingesetzt 

schrieben. Es sind natfirliche oder synthetische Bleicher- werden. 

den, wie Aluminiumhydrosylikate oder Aluminiumma- Die Katalysatorformkorper werden in dem Reaktor 

gnesiumhydrosylikate vom T^p des Montmorillonits, z. B. durch einfaches AufschQtten festangeordnet Das 

die durch Saure in die Wasserstoffionenform fiberffihrt 65 durch das Reaktionsgemisch durchstrdmte Katalysator- 

worden sind und z. B, unter der Bezeichnung ^Tonsil im bett muB auch nach langerem Betrieb nicht erneuert 

Handel erhaltlich sind Synthetische Bleicherden wer- werden, da die KatalysatorformkSrper ihre ursprflngli- 

den z. B. in der GB-PS 8 54 958 beschrieben. Auch syn- che feste Form behalten und keinen Abrieb erleiden. 
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Die Katalysatoren zeichnen sich durch einen germgen 

Aktivitaaverlust aus und besitzen eme fast unbegrenzt ^£™^™berwiegenden Reaktionszeit, 

^ aSSSdSP*. sich fQr das erfmdungsgemaBe voLgsweise wahrend 801 U. 99% der Ge^eak- 

Verfahren z. B. saulenformige Reaktionsgefafle, die e - 5 tionszeit, mogjchst konsUnt zu g^Hjg^ Jj 

nen Ouerschnitt von beiiebiger Form, beispielsweise ei- einer NachreakUonszeit kann die Konzentrauon an Ai 

SSS ode -dner Ellipse aufweisen. Zweckma- kylenoxid durch voUsttacugeAbreaktoonbBauf Of alien. 

SSeS ^v^deTmank^gestreckte zytinderfSr- Die wunschenswerte Konstanz der Alkylenox,d-Kon. 

mfgeTafaSefaBe. Das Verhaltnis von Innendurch- zentration im Reaktionsgemisch errejch man ^ dadur^ 

™E TReaktionsEefaBes betr§gt im all- 10 daB der Monomerenmischung das Alkylenoxid m dem 

^meLTlS 1 10 ^ vSweise 1 :10bis 1 :40. MaBe zugefahrt wird, wie sich dessen Konzentrat.on 

DTStor^ kS^SSh^dw wecht aus- durch Polymerisation im Reaktionsansatz verandert 

SS^dSS^emn2inen.Vor- Die Menge an Alkylenoxid, die ^en^dichen 

feM^MU bis 0^ Gew.-%. Gleichzeitig sorgt -torbett oderim ^ 

man fttr eine im wesendichen konstante Konzentration ^^^mlem^tmb^yon O 

S« Ko^tnuion voraandeo. Ab- 30 ™»*^«SSSSS 

o 5 Gew-o/o so erreicht man nach ca. 5 bis 10 Stunden kann die Zugabe der Verbindung mit reakuvem was 

nenten zum Katalysatorvolumen liegt dabei zwischen Kreise uber das ^talysatorbett, to die ^ewtochte 

aen WeS " und 1 : 1. Die benStigte Reaktionszeit Menge Alkylenoxid, die spater iijOvg^; 

ist umgekehrt proportional zur angewendeten Alkylen- so halten sem soil, da -zuvor festgelegten Menge Tetra 

oxidkonzentrationinderReaktionsmischung. hydrofuranzugefflhrtwurde Reaktionszeit 

Die Einsatzstoffe Tetrahydrofuran und 1,2-Alkylen- Im aUgemeinen hegt die so 5^°^^?"^ J 

oxWe werden zweckmaBigerweise in m6glichst reiner fur ein Reaktionsgemisch, das b«gw» zu 

Fom eingesetzt Dadurchlird eine lange Ubensdauer 50 Gew.-% aus ^"^SSS 

der Katalvsatoren eewahrleistet Das Tetrahydrofuran 55 20, vorzugsweise zwischen 4 und 10 Stunden. Die statio 

£J ZS&SL deTRdrngung vor der Polymerisa- nire Alkylenoxid-Konzentration im Reaktionsgennsch 

tirml^tarten Leralsiuren. o^anischen Sulfonsau- ist niedrig und wird zweckmaB. ge^s^wie oben aus- 

ren Sukaten und vorzugsweise Bleicherden nach dem gefOhrt im aUgemeinen zwischen 0,1 und 2 Gew,% on- 

^«F^3112b3S£iieii Verfahren vorbehan- gehalten. Deshalb ist nur eine germge Nachreaktions- 

*K52b la^SvSedSeuWnoxi- 60 LiterforderUch.ummeKonzentrationvonA^kylenox.d 

?^S5^S*W«r 4rbmdungen im ******* « * "SSfiEffiC 

aaaasr g,eichzeiUg in *■ ^x^x^^^ 

DTSvSSzwischen der eingesetzten Menge nahe 0. Will man auf diese Na ^ e ^£^" u 

anTetrXdrofuranundderMengeanU-Alkylenoxid 65 einer geringen Verbreiterung der n Moldadargewicto- 

Begt z, B. zwischen 15 : 1 und 2 : 1, vorzugsweise zwi- verteilung ftthrt, verzichten, urn em extrem eng vertej- 

schen lo'lld5:l.VTichtigi S t.daBmanbeiderZuga- tes Polymerisat zu erhalten, so kann nach beendeter 

^wSSii^^^^^^^ PolymerisationundKatalysatorabtrennungmchtumge- 
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setztesAIkylenoxiddurch Destination entferntwerden. namlich bekannt, daB Alkylenoxid-Polymerisate, die 
Da in der Reaktionsmischung, die vom Katalysator- man durch kationische Polymerisation erhalt, meist tief 
bett getrennt ist, keine weitere Umsetzung erfolgt, ver- gefarbt sind. Die Copolymerisate weisen pro Molekfil 2 
bieibtschUeBlicheineWsungvonCopolymerisatinTe- aquivalente Hydroxylgruppen auf. Erstaunlicherweise 
trahydrofuran,dieimallgemeineneinenCopolymerisat- 5 sind die Produkte fast zu 100% bifunktionell, obwohl 
Gehalt von ca. 30 bis 70% Polymerisat aufweist Das von Alkylenoxid-Polymeren bekannt ist, daB sie meist 
Polymerisat gewinnt man in reiner Form durch Ab- keine strenge Bif unktionalitat aufweisen. 
dampfen des nicht umgesetzten Tetrahydrofurans. Letz- Erstaunlicherweise erhalt man bei der Verwendung 
teres kann fttr eine neue Polymerisation verwendet wer- von Bleicherde in getrocknetem Zustand (Wassergehalt 
^ ea 10 unter 0,5 Gew.-°/o) besonders vorteilhafte Ergebnisse, 

Die Copolymerisation verlauft exotherm. Deshalb obwohl die Polymerisation in Gegenwart von Wasser, 
sorgt man durch Kfihlung des Reaktors oder des Stro- z. B. als Verbindung mit reaktivem Wasserstoff durch- 
mes des Reaktionsgemisches, der auflerhalb des Reak- gefQhrt wird Unerklariicherweise sinkt die Reaktions- 
tors im Kreislauf gepumpt wird, far Temperaturkon- geschwindigkeit ab, wenn man Bleicherden verwendet, 
s ? anz - 15 die z.B. Ibis 5 Gew.-°/o Wasser enthalten. 

Die bei der Copolymerisation erhaltenen Produkte, Bin wichtiger Vorteil des Verfahrens ist es, daB die 
insbesondere solche mit Molekulargewichten von 300 . Reaktionsgemische, in denen die Copolymeren in Kon- 
bis 5000 sind fur die Hersteliung von Polyurethanen zentrationen von 40 bis 60% enthalten sind, nur der 
oder Polyestern hervorragend geeignet Werden bei der Befreiung von QberschQssigem Tetrahydrofuran bedtir- 
Copplymerisation als Startermolekflle (Verbindungen 20 fen, um der Endanwendung, z. B. der Hersteliung von 
mit reaktiven Wasserstoffatomen) Carbonsauren ver- Polyurethanen zugefuhrt werden zukonnen, sofern man 
wendet, so entstehen primSr Halbester, die wie oben durch eine kurze Nachreaktionszeit fflr die vollstandige 
angegeben vor der Umsetzung mit Diisocyanaten oder Abreaktion des Alkylenoxids gesorgt hat Das zweck- 
Dicarbonsauren zu den Glykolen verseift werden. Die maBig durch Destination im Vakuum zu entfernende 
aus dem Copolymeren hergestellten Fertigpolymerisate 25 Tetrahydrofuran kann erneut, ohne daB es einer Reini- 
besitzen ein hohes mechanisches Niveau bei guter Kal- gungsoperation bedarf, fflr die Umsetzung verwendet 
te-, Mikroben- und Verseifungsfestigkeit Im Vergleich werden. 

zum homopolymeren Polytetramethylenetherglykol ha- Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe 
ben die Copolymere einen niedrigeren Erstarrungs- Verfahren naher erlautern, ohne es zu begrenzen. Die 
punkt und eine geringere Viskositat Sie lassen sich also 30 genannten Teile sind Gewichtsteile, sie verhalten sich zu 
ohne zusatzlichen Verflussigungs- oder SchmelzprozeB Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter, 
bei der Weiterverarbeitung verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den erhebli- Beispiell (s.Abbildung) 

chen Vorteil, daB bei der Copolymerisation praktisch 

keine Nebenprodukte, insbesondere nur sehr geringe 35 Marktgangiges technisches Tetrahydrofuran wurde 
Anteile cyclischer Oligomere gebildet werden und daB nach Beispiel 1 der EP-PS 3 112 gereinigt Aus Bleicher- 
die Reaktion zu einem vollstandigen Umsatz des 1,2-Al- de, die im Handel unter der Bezeichnung ^Tonsil Opti- 
kylenoxids und der Verbindung mit reaktivem Wasser- mum FF der Sud-Chemie AG, Mtinchen erhaltlich ist, 
stoff gefQhrt werden kann. Je geringer die Alkylenoxid- wurden StrangpreBlinge mit einem Durchmesser von 2 
Konzentration in der Reaktionsmischung ist, umso ge- 40 bis 3 mm und einer durchschnittlichen Lange von 4 mm 
ringer ist der Anfall an unerwQnschten bligomeren hergestellt und 4 Stunden bei 200° C und 40mbar ge- 
Ethern und umso geringer ist die Uneinheitlichkeit der trocknet Der Wassergehalt nach Fischer betrug danach 
Copolymeren. Obwohl diese wichtigen Vorteile durch 0,03%. 

eine veriangerte Reaktionszeit erkauft werden, stellt Die Polymerisation wurde in einer Apparatur durch- 
dies keinen nennenswerten 6konomischen Nachteil dar, 45 gefiihrt, deren Prinzip in der Abbildung wiedergegeben 
zumal es sich um spezifisch billigen Reaktionsraum han- ist Die getrockneten StrangpreBlinge wurden in ein mit 
delt Unerwartet und mit den Erfahrungen auf dem Po- einem thermostatisierten Kiihlmantel versehenes Reak- 
lymerisationsgebiet nicht ohne weiteres zu erklaren, be- tionsrohr (1) mit einem Inhalt von 5000 Volumenteilen 
sitzen die erfindungsgemafl hergestellten Copolymere und einem Verhaltnis von Durchmesser zu Lange von 
eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung, die bei- 50 ungefahr 1 : 10 eingefQUt Das VorratsgefaB (2) mit ei- 
spielsweise f Or Polymerisate mit dem Molekulargewicht nem Nutzvolumen von 7000 Volumenteilen wurde mit 
um 1000 bis 1500 im Bereich eines Heterogenitatsquo- 5000 Teilen des gereinigten Tetrahydrofurans, 43 Teilen 
tienten MJM a von 1,6 bis 7JL liegt Im allgemeinen ent- Wasser und 20,3 Teilen Ethylenoxid beschickt Dabei 
stehen namlich bei der kontinuierlichen Polymerisation wurden Tetrahydrofuran (4), Wasser (5) und Ethylen- 
Polymere mit engerer Molekulargewichtsverteilung als 55 oxid (3) den dafOr vorgesehenen Vorratsbehaltera ent- 
bei der diskontinuierlichen Polymerisation. So weisen nommen. Diese Mischung der Ausgangsverbindungen 
z. B. die durch kontinuierliche Polymerisation erhaltli- wurde auf das Katalysatorbett (t), dessen Temperatur 
chen Polymerisate mit einem Molekulargewicht von auf 47 bis 49° C gehalten wurde, gegeben. Sobald das 
1000 bis 1500 im Durchschnitt Heterogenitatsquotien- Katalysatorbett mit Frischzulauf gefOllt war, wurde im 
ten MJMp von 3,5 bis 4,5 auf. 6 o VorratsgefaB noch einmal dieselbe Menge Frischzulauf 

Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung hergestellt und diese nun fortlaufend Qber das Katalysa- 
sind insbesondere bei der Weiterverarbeitung zu Poly- torbett gefQhrt Der Oberiauf gelangte in das Vorrats- 
urethanen oder Polyester eher geeignet, Produkte mit gefaB (2) zurQck. Durch kontinuierliches Eingasen von 
wertvollem mechanischem Niveau zu liefern, als Ersatz- Ethylenoxid aus dem VorratsgefaB (3) in die Zulaufmi- 
produkte, die hinsichtlich der Molekulargewichts vertei- 65 schung im VorratsgefaB (2) wurde daf Or gesorgt, daB die 
lung sehr uneinheitlich sind. Unerwartet war audi, daB Ethylenoxid-Konzentration im VorratsgefaB (2) kon- 
das erfindungsgemaBe Verfahren Copolymerisate mit stant bei 0/4 Gew.-% gehalten wurde. Durch die Eingas- 
auBerst niedriger Farbzahl lieferL Dem Fachmann ist menge von 35 Teilen Ethylenoxid in der Stunde gelang 
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« diese Konzentration in der Zulaufmischung aufrecht Stunden bei Reaktionstemperatur geruhrt Durch Fil- 

SSterSrslcS Reaktionszeit waren 315 tration -^^SSttr^S 

Teile Ethvlenoxid in die Reaktionsmischung eingetra- vom Katalysator getrennt Das FUtrat war trei von rro- 

JJ£ HeB S Reaktionsgemisch nun nodi 4 Stun- pylenoxid und bestand aus 43% ^P°^~ d Sf 
de!" to ReSnstemperatur nachreagieren. Dabei 5 nicht iimgesetztem Tetrahydrofura^ ^ durd. &n- 

^te L* Stionseemisch bei der Pumpenleistung dampfen bei Normaldruck und lm Vakuum festgestellt 

von 15 lS dbW dfg^amten Vemchsdauer kon- w JL Das lesungsntittelfreie Copolymere hatte erne 

se Qber den Katalysator (1) gefuhrt Danach war die zahl von 13 mg KOH/g. Das Produkt entnie t wemger 
EthSoxid K^rSation in der Zulaufmischung auf ,o als 1% cyclische oHgomere Ether. Das ^^J*^: 
OgS abgesunken. Die insgesamt ein- und umge- merisat wurde mm nut der gleichen Menge Metiianol 
- ^nZJEZtM Mpnire hetruff315Tefle. und 10 TeHen Calciumhydroxid versetzt und destulauv 

Se ^S^S^^^^«ung5350 an einer Kolonne mit 20 theoretischen ^Boden unter Ab- 
TeSe^SSnSSg Sommen. Dieses ersle Re- destillieren des Methylfonnial, bei Normaldruck be, 
Sigemisch wurde verworfen. Das VorratsgefaB is 32°C zum Glyko l^eestert .Wrtgg^ 
wTrdeLchUeflenderneutinitSSOOTeUenFrischzulauf esterung wurde das % U a m e?*™S^^^ 
bSckt, der aus 98,3% Tetrahydrof uran, 0,7% Wasser wendete Cdaumhydroxid abfilttiert und die metoanoh- 
uTd 04% EArnoxWbestand Diese Mischung wurde sche Wsung des Copolymensate zunachst be Normal- 

oxid-Zufuhr unterbrochea Das Reaktionsgemisch wur- 25 hydro ^ entetonden war. Die Uneinheitlichkeit des 
de noch 4 Stunden mit einer stUndlichen Leistung von Produktes MJM 0 lag bei 1,8. 
12000 Volumenteilen pro Stunde im Kreise gepumpt 
Das Reaktionsprodukt im VorratsgefaB (2) wurde abge- 
lassen und das VorratsgefaB in der oben beschriebenen 
Weise erneut mit der Mischung aus Tetrahydrofuran, 30 
Wasser und Ethylenoxid beschickt Dann wurde die Po- 
lymerisation wie oben beschrieben 9 Stunden lang bei 
weiteren 4 Stunden fur die Nachreaktion ausgefflhrt 
Das dabei erhaltene Reaktionsgemisch unterschied sich 
kaum noch von den Austragen, die in 100 weiteren Poly- 35 
merisationsansatzen dieser Art erhalten wurdea 

Fttr die Isolierung des Copolymeren wurde das farb- 
lose Reaktionsgemisch (Farbzahl <5 APHA) zunachst 
unter Normaldruck und dann im Vakuum bei 1 mbar bis 
200° C im Filmverdampfer eingedampft Das erhaltene 40 
Destillat bestand zu 98% aus reinem Tetrahydrofuran 
und zu 2% aus niedermolekularen Copolymeren mit 
einem durchschnittlichen Moiekulargewicht von ca. 250. 
Aus der bei der Eindampfung erhaltenen Menge des 
Copolymeren errechnete sich ein 45%iger Umsatz des 45 
eingesetzten Tetrahydrofurans. Eingesetztes Ethylen- 
oxid war vollstandig umgesetzt worden und befand sich 
quantitativ mit einem Anteil von ca. 15 Gew.-% im er- 
haltenen Copolymerisat Aus der Hydroxylzahl des Co- 
polymeren errechnete sich dessen Moiekulargewicht zu so 
1260. Die durch Gelpermeationschromatographie be- 
stimmte Uneinheitlichkeit des Copolymeren war 
MJMn - 1,7. 

Beispiel2 . 55 

In ein thermostatisiertes und geruhrtes Reaktionsge- 
f aB mit 2000 Volumenteilen Reaktionsvolumen wurden 
195 Teile der Bleicherdenstrange, wie sie im Beispiel 1 
beschrieben sind, gegebea Dann wurde das Reaktions- 60 
gef aB mit einer Mischung aus 950 Teilen Tetrahydrofu- 
ran und 40 Teilen Ameisensaure beschickt Unter Riih- 
ren wurde das Gemisch dann gleichmaBig wahrend 5 
Stunden mit 10 Teilen Propylenoxid pro Stunde ver- 
setzt Dadurch wurde die Propylenoxid-Konzentration 65 
im Umsetzungssgemisch konstant bei . . . Gew.-% gehal- 
tea Die Reaktionstemperatur betrug 50°C Nach Zuga- 
be der gesamten Propylenoxid-Menge wurde noch 4 
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